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在前人研究基础上，我们首次考察了由 简单、 廉价、也 具代表




杨醛类似物衍生的 Schiff 碱－V 络合物作催化剂，用 30%的 H2O2水溶液




得到主产物构型是一致的。但是，对于 2,10－莰烷二醇/Ti 体系用 CHP 作
氧化剂时却相反，亚砜主产物构型出现逆转，该现象是我们首次观察到的。 
作者还对两株真菌 HLN-3 和 SHZK-13 的次级代谢产物做了系统的研
究，从真菌发酵液及菌体中共分离到了 22 个化合物，并进行了结构表征
和解析；通过 rDNA 基因测序方法，确定 HLN-3 菌株为茎点霉属(Phoma 

















Some chiral sulfoxides are important and valuable chiral drugs, such as 
esomeprazole. Others are important chiral auxiliaries and intermediates, which 
are extensively used in synthesis of chiral natural products and amines. 
Catalytic asymmetric oxidation of sulfides is the best method for synthesis of 
chiral sulfoxides with respect to atomic economy and practice. Although many 
advances have been achieved, many catalysts are limited in alkyl aryl sulfides. 
Besides, many kinds of substrates are to be developed. Thus, enantioselective 
sulfoxidation is an important project to be further studied. 
Based on previous research, firstly tandem enantioselective sulfoxidation 
and kinetic resolution catalyzed by simplest, cheapest Schiff base- vanadium 
complexes derived from salicylaldehyde and phenylalaninol, isoleucinol. 
78-99%ee and moderate to good yields were obtained for aryl alkyl (including 
benzyl) sulfides tested.  
Based on model complex of active cite of vanadium-dependent bromo 
peroxidase, Schiff base- vanadium complexes derived from amino acids and 
salicylaldehyde analogues were firstly used as catalysts of enantioselective 
sulfoxidation with aqueous H2O2 as oxidant. Methyl phenyl sulfide was 
oxidized into sulfoxide with 84%ee and 57% yield.  
Natural D-camphor is abundant in China and extremely cheap. 
2,10-Camphanediol derived from it was firstly combined with Ti as catalyst 
and used in asymmetric oxidation of PhSMe. Commonly, configuration of 
predominant isomer of the sulfoxide obtained by oxidation of a sulfide is the 
same as configuration of predominant isomer of the sulfoxide by consequent 














when cymene hydroperoxide was used as oxidant. Then, the configuration of 
predominant isomer of the sulfoxide would be reverse while the reaction 
proceeded, as was firstly observed by us. 
The author also investigated the secondary metabolites from two Fungi of 
HLN-3 and SHZK-13, 22 compouds were separated and identified HLN-3 as 
Phoma sp. and SHZK-13 as Cladosporium sp.. 
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如化合物 1 和 2 作为两种重要的中间体，广泛应用于有机合成中[7]，这类
手性硫代亚磺酸酯可以由不对称硫醚氧化得到，它可以发生亲核取代得到
多种手性亚砜中间体，其中化合物 2 可以转化为各种手性胺。手性亚砜化




















































1.1. 酒石酸酯/Ti(OiPr)4 体系 




们将 Sharpless 体系[(+)-DET/Ti(OiPr)4=1:1，TBHP]中的(+)-DET/Ti(OiPr)4 
=1:1 变成 4:1 时，用于硫醚的不对称氧化也获得了与 Kagan 体系同等优良
的氧化结果[20]。 
后来，为了进一步优化该体系，Kagan 研究小组展开了一系列深入的




形成活性二聚体, 反应经过过渡态 A(Fig 2)进行。而 Modena 体系之所以 
加入 4 当量的 DET，实际上也是运用 DET 中少量的水分而形成同样的活
性中间体 A。当将 DET 和溶剂充分干燥并于反应体系中加入 4Å 分子筛除
去微量水分后用于 TolSMe 的氧化时，亚砜的对映选择性从 88%ee 将至















X=O-i-Pr     E=COOEt
A B
     Fig 2  




大的影响, 当用 CHP 作氧化剂氧化甲苯基甲基硫醚时, 如果用酒石酸二
乙酯作手性配体, 产物亚砜的光学选择性为 96%ee, 当用酒石酸二异丙酯
作手性配体时,产物亚砜的对映选择性变为 87%ee, 而用酒石酸二甲酯作

























表 1:改良的 Kagan 体系 10%催化剂量对硫醚不对称催化氧化 
ArSMe +  CHP
(+)-DET/Ti(O-i-Pr)4 /iPrOH/4AMS =1:4:4:1


























1.2.手性二醇/ Ti(OiPr)4 体系 
1.2.1.BINOL 及其类似物为配体 
    Uemura 小组用光学纯的联二萘酚作为手性配体与 Ti(OiPr)4 络合对硫
醚 进 行 不 对 称 催 化 氧 化 , 获 得 了 令 人 满 意 的 结 果 , 用 体 系
[Sulfide/(+)-Binaphthol / Ti(OiPr)4/H2O=1:0.05:0.025:2]中, 用CCl4作为溶剂, 
















































































表 3: [(+)-Binaphthol/ Ti(OiPr)4/H2O=0.1:0.05:1.0]体系，用 1 当量 70%TBHP
氧化剂，对硫醚进行进行动力学拆分 





































































Yamamoto 小组用具有相同构型的手性二醇 6，7 作为配体，在化学计
量的催化剂存在下对 TolSMe 进行不对称氧化，发现苯环上甲氧基位置的
不同而导致产物亚砜的构型不同，用配体 6 得到 S 构型的产物(84%ee)，




















Fig. 5  





获得了 44-99%ee 的对映选择性[12]，产率也在 55-74%之间，见表 4。 
HO OH
    (R,R-8)
HO OH
(3S,4S-9)



















CCl4, 0°C  






































    Imamoto 研究小组用(3S，4S)-9 作为配体，在甲苯中和 4Å 分子筛作
用下 CHP 氧化 TolSMe 获得了 40%的产率和 95%ee 的亚砜，同时有 40%
的砜生成，说明动力学拆分在获得高对映选择性的亚砜中起到了较大的作
用[24]，见表 5。 
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